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(57) Abstract 



The invention relates to a method for reprocessing reaction mixtures containing diaryl carbonate, an aromatic hydroxy compound, 
water, a base, a quaternary salt and optionally, other catalyst components, said reaction mixtures being obtained in the production of diaryl 
carbonates by direct carbonylation of aromatic hydroxy compounds. The reaction mixture is reprocessed in such a mild manner in the 
inventive method that the catalyst system is hardly damaged at all and can subsequently be returned to the reaction step. 

(57) Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Aufarbeitung von Diarylcarbonat, aromatische Hydroxyverbindung, Wasser, 
Base, quatern^res Salz und gegebenenfalls weitere Katalysatorkomponenten enthaltenden Reaktionsmischungen, die bei der Herstellung 
von Diarylcarbonaten durch Direktcarbonylierung von aromatischen Hydroxy verbindungen erhalten werden. Bei dem erfindungsgemafien 
Verfahren wird die Reaktionsmischung so schonend aufgearbeitet, daB das Katalysatorsystem kaum geschadigt wird und anschliefiend wiedcr 
in den Reaktionsschritt zuruckgefuhrt werden kann. 
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Verfahrcn zur Aufarbeitung von diarylcarboaathaltigcn Reaktionsmischungen 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Aufarbeitung von Diaryl- 
5 carbonat, aromatische Hydroxyverbindung, Wasser, Base, quaternares Salz und 
gegebenenfalls weitere Katalysatorbestandteile enthaltenden Reaktionsmischungen, 
die bei der Herstellung von Diarylcarbonatcn durch Direktcarbonylierung von 
aromatischen Hydroxyverbindungen erhalten werden. Bei dem erfindungsgemafien 
Vcrfahren wird die Reaktionsmischung so schonend aufgearbeitet, dafi das Kataly- 
10 satorsystem kaum geschadigt wird und anschliefiend wieder in den Reaktionsschritt 
zuriickgefulirt werden kann. 

EP-A 507 546 offenbart ein Verfahren zur Aufarbeitung diarylcarbonathaltiger 
Reaktionsmischungen, die durch Direktcarbonylierung aromatischer Hydroxy-ver- 

15 bindungen erhalten werden. Dabei werden aus dem Reaktionsgemisch zunachst die 
aromatische Hydroxyverbindung und in einem weiteren Schritt das gebildete Diaryl- 
carbonat destillativ vollstandig entfernt. Bei den hierfUr notwendigen hohen Tempe- 
raturen und langen Verweilzeiten werden die in der Reaktionsmischung enthaltenen 
katalytisch wirksamen Komponenten vollstandig desaktiviert bzw. zerstort. Weiter- 

20 hin kommt es zu Ausbeuteverlusten durch Nebenreaktionen des Diarylcarbonats im 
Destillationssumpf. 

Es wurde nun ein Verfahren gcfunden, bei dem die Reaktionsmischung so schonend 
aufgearbeitet wird, dafi das Katalysatorsystem kaum geschadigt wird und an- 
25 schlieBend wieder in den Reaktionsschritt zuriickgefulirt werden kann. Audi die Ab- 
trennung des Diarylcarbonats erfolgt so schonend, dafi kaum Nebenreaktionen auf- 
treten. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfaliren zur Aufarbeitung von Reaktions- 
30 mischungen aus der Herstellung von Diarylcarbonaten durch Direktcarbonylierung 
von aromatischen Hydroxyverbindungen, bei dem eine Diarylcarbonat, aromatische 
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Hydroxyverbindung, Wasser, Base, quaternares Salz und gegebenenfalls weitere 
Katalysatorbestandtcile enthaltende Reaktionsmischung in einer nur eine theoretische 
Trennstufe aufweisenden Destillationsapparatur bei Driicken von 1 bis 100 mbar und 
Temperaturen von 80 bis 160°C aufgetrennt wird in eine Diarylcarbonat, aromatische 
5 Hydroxyverbindung, Base, quaternares Salz und gegebenenfalls weitere Katalysator- 
bestandteile enthaltende Flussigphase und eine Diarylcarbonat, aromatische 
Hydroxyverbindung und Wasser enthaltende Gasphase, die Fliissigphase dem 
Reaktionsschritt der Direktcarbonylierung ohne weitere Aufarbeitung wieder zuge- 
fuhrt und die Gasphase anschlieftend weiter aufgearbeitet wird. 

10 

In einer weiteren Ausfuhrungsform enthalt die Reaktionsmischung auBerdcm noch 
einen Platinmetallkatalysator und einen Cokatalysator. Diese verbleiben nach der 
Auftrennung in der Flussigphase und werden in dieser, gegebenenfalls nach Ab- 
trennung von desaktivierten Katalysatorbestandteilen, dem Reaktionsschritt der 
1 5 Direktcarbonylierung ohne weitere Aufarbeitung wieder zugefiihrt. 

Die Herstellung von Diarylcarbonaten durch Direktcarbonylierung von aromatischen 
Hydroxyverbindungen ist bekannt (siehe z.B. US-A 4,349,485, US-A 5,231,210, EP- 
A 667 336, EP-A 858 991, US-A 5,760,272). 

20 

Dabei wird eine aromatischen Hydroxyverbindung der Formel 

R-O-H (I), 

worin 

25 

R substituiertes oder nicht substituiertcs C 6 -C n -Aryl, bevorzugt substituiertes oder 
nicht substituiertes Phenyl, besonders bevorzugt nicht substituiertes Phenyl 
bedeutet, 

30 mit Kohlenmonoxid und Sauerstoff in Gegenwart eines PIatinmetall-K.atalysators, 
eines Cokatalysators, eines quatemaren Salzes und einer Base bei einer Temperatur von 
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30 bis 200°C, bevorzugt 30 bis 150°C, besonders bevorzugt 40 bis 120°C und einem 
Druck von 1 bis 200 bar, bevorzugt 2 bis 100 bar, besonders bevorzugt 5 bis 50 bar 
umgesetzt. 

5 Die Zusammensetzung der Reaktionsgase Kohlenmonoxid und Sauerstoff kann in 
weiten Konzentrationsgrenzen variien werden, es wird jedoch zweckmafligerweise ein 
CO:0 2 -Molverhaltnis (normiert auf CO) von 1:(0,00 1-1,0) bevorzugt 1:(0,01- 0,5) und 
besonders bevorzugt von l:(0,02-0,3) eingestellt. Der Sauerstoffpartialdruck ist bei 
diesen Molverhaltnissen groB genug, um hohe Raum-Zeit-Ausbeuten erreichen zu 

10 konnen und gleichzeitig keine explosionsfahigen Kohlenmonoxid/Sauerstoff-Gasge- 
mische bilden zu konnen. Die Reaktionsgase unterliegen keinen besonderen Reinheits- 
anforderungen. So kann Synthesegas als CO-Quelle und Luft als 0,-Trager dienen, es 
ist jedoch darauf zu achten, daft keine Katalysatorgifte wie z.B.; Schwefel oder dessen 
Verbindungen eingetragen werden. Bevorzugt werden reines CO und reiner Sauerstoff 

1 5 verwendet. 

Bei den umsetzbaren aromatischen Hydroxyverbindungen handelt cs sich beispiels- 
weise um Phenol, p-tert.-Butylphenol, o-, m- oder p-Kresol, o-, m- oder p-Chlorphenol, 
o-, m- oder p-Eihylphenol. o-, m- oder p-Propylphenol, o-, m- oder p-Methoxyphenol, 
20 2,6-Dimethylphcnol, 2,4-Dimethylphenol, 3,4-DimethylphenoL 1-Naphthol, 2- 
Naphthol und Bisphenol A, bevorzugt um Phenol. Allgemein handelt es sich im Falle 
einer Substitution der aromatischen Hydroxyverbindung um 1 oder 2 Substituenten in 
der Bedeutung von C,-C 4 -Alkyi, C,-C 4 -Alkoxy, Fluor, Chlor oder Brom. 

25 Einsetzbare Basen sind Alkali-, quatemare Ammonium-, oder quaternare Phospho- 
niumsalze von aromatischen Hydroxyverbindungen der Formcl (1), wie beispielsweise 
Kaliumphenolat, Natriumphenolat, Tetrabutylammoniumphenolat. Alternativ konnen 
auch Trialkylamine wie Tributylamin, Diisopropylethyiamin, DBU, DBN, oder auch 
andere Basen, z.B. Kalium-tert.-butanolat, Alkalimetallhydroxyde und Erdalkalimetall- 

30 hydroxy de, verwendet werden. 
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Die Base wird in einer von der Stochiometrie unabhlngigen Menge zugesetzt. Das 
Verhaltnis von Platinmetall, z.B. Palladium, zu Base wird vorzugsweise so gew&hlt, 
dafl pro Grammatom Platinmetall, z.B. Palladium, 0,1 bis 500, bevorzugt 0,3 bis 200 
besonders bevorzugt 0,9 bis 130 Aquivalente Base eingesetzt werden. 

5 

Das Verfahren wird vorzugsweise ohne Losungsmittel durchgefuhrt. Selbstverstandlich 
konnen auch inerte Losungsmittel verwendet werden. Als Beispiele fur Losungsmittel 
seien Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidinon, t-Butanol, Cumylalkohol, Isoamyl- 
alkohol, Tetramethylharnstoff, Diethylenglykol, halogenierte Kohlenwasscrstoffe (z.B. 
10 Chlorbenzol odcr Dichlorbenzol) und Ether, wie Dioxan, Tetrahydrofuran, t-Butyl- 
methylether und veretherte Glykole, genannt. 

Geeignete Platinmetall-Katalysatoren bestehen aus mindestens einem Edelmetall der 
Gruppe VIII, vorzugsweise Palladium. Es kaiin in verschiedener Form zugegeben 

1 5 werden. Palladium kann in metallischer Form oder bevorzugt in Form von Palladium- 
Verbindungen der Oxidationsstufen 0 und +2, wie beispielsweise Palladium(II)- 
acetylacetonat, -halogenide, -carboxylate von C 2 -C 6 -Carbonsauren. -nitrat, -oxide oder 
Palladiumkomplexe, die beispielsweise Olefine, Amine, Phosphine und Halogenide 
enthalten konnen, eingesetzt werden. Besonders bevorzugt sind Palladiumbromid und 

20 Palladiumacetylacetonat. 

Die Menge an Platinmetall-Katalysator ist nicht beschxankt. Meist wird so viel Kataly- 
sator zugesetzt, daB die Konzentration des Metalls im Reaktionsansatz 1 - 3000 ppm 
betragt, bevorzugt sind Konzentrationen von 5 - 500 ppm. 

25 

Als Cokatalysator wird ein Metall der Gruppen III A, III B, IV A, IV B, V B, I B, II B, 
VI B, VII B, der Seltenerdmetalle (Atomnummern 58-71) oder der Eisengruppe des 
Periodensystems der Elemente (Mendelejew) eingesetzt, wobei das Metall in ver- 
schiedenen Oxidationsstufen eingesetzt werden kann. Bevorzugt werden Mn, Cu, Co, 
30 V, Zn, Ce und Mo eingesetzt, z.B. Mangan(ll), Mangan(III), Kupfer(I), Kupfer(II), 
Kobalt(II), Kobalt(III), Vanadium(IlI) und Vanadium(IV). Die Metalle konnen bei- 
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spiclsweise als Halogenide, Oxide, Carboxylate von C 2 -C 6 -Carbons&uren, Diketonate 
oder Nitrate sowie als Komplexverbindungen, die beispielsweise Kohlenmonoxid, de- 
fine, Amine, Phosphine und Halogenide enthalten konnen, eingesetzt werden. Beson- 
ders bevorzugt werden Mn, Cu, Mo und Ce eingesetzt. Ganz besonders bevorzugt 
5 werden Manganverbindungen tm erfindungsgemaikn Verfahren verwendet, besonders 
bevorzugt Mangan(II)komplexe, ganz besonders bevorzugt Mangan(lI)acetylacetonat 
bzw. Mangan(III)-acetylacetonat. 

Der Cokatalysator wird in einer solchen Menge zugesetzt, daft seine Konzentration im 
10 Bereich von 0,0001 bis 20 Gew.-% des Reaktionsgemisches liegt, bevorzugt ist der 
Konzentrationsbercich von 0,005 bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,01 bis 
2 Gew.-%. 

Bei den quaternaren Salzen kann es sich beispielsweise um mit organischen Resten 
15 substituierte Ammonium-, Guanidinium-, Phosphonium- oder Sulfoniumsalze handeln. 
Geeignet sind Ammonium-, Guanidinium-, Phosphonium- und Sulfoniumsalze, die als 
organische Reste C 6 - bis C 1(r AryI-, C 7 - bis C ]2 -Aralkyl- und/oder C,- bis C 20 -Alkyl- 
Reste und als Anion ein Halogenid, Tetrafluoroborat oder Hexafluorophosphat tragen. 
Bevorzugt werden Ammoniumsalze eingesetzt, die als organische Rcste C 6 - bis C t0 - 
20 Aryl-, C 7 - bis C l2 -Aralkyl- und/oder C r bis C 2Q -Alkyl-Reste und als Anion ein 
Halogenid tragen, besonders bevorzugt ist Tetrabutylammoniumbromid. Die Menge 
eines solchen quaternaren Salzes kann beispielsweise 0,1 - 20 Ge\v.-%, bezogen auf das 
Gewicht des Reaktionsgemisches, betragen. Vorzugsweise betragt diese Menge 0,5 - 
15 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 - 5 Ge\v.-%. 

25 

Fur die Diarylcarbonatherstellung konnen homogene Katalysatorsysteme eingesetzt 
werden oder heterogene Katalysatoren, bei denen das Platinmetall oder das Platinmetall 
und der Cokatalysator auf einem heterogenen Trager aufgebracht sind. Bei den 
heterogenen Katalysatorsystemen sind die ubrigen Komponenten des Katalysator- 
30 systems, wie die Base, die quatemare Verbindung und gegebenenfalls der Cokataly- 
sator, weiterhin in der Reaktionslosung homogen gelost. 
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Der heterogene Tragerkatalysator kann ortsfest in Ruhrbehaltern, Blasensaulen, einem 
Rieselphasenreaktor oder Kaskaden dieser Reaktoren eingesctzt werden. Eine Abtren- 
nung des Tragerkatalysators aus dem Reaktionsgemisch entfallt dann vfillig, 

5 

Bei der Herstellung von Diarylcarbonaten durch Direktcarbonylicrung von aroma- 
tischen Hydroxyverbindungen wird eine Diarylcarbonat, aromatische Hydroxy- 
verbindung, Wasser, Base und quaternares Salz enthaltende Reaktionsmischung er- 
halten. Wird ein homogenes Katalysatorsystem verwendet, so enthalt die Reaktions- 
10 niischung auBcrdem noch Platinmetallkatalysator und Cokatalysator. 

Die Reaktionsmischung wird nach der Reaktion bei Drucken von 1 bis 100 mbar, 
bevorzugt 5 bis 50 mbar, besonders bevorzugt 10 bis 40 mbar, und Temperaturen von 
80 bis 160°C, bevorzugt 100 bis 140°C aufgetrennt in eine Diarylcarbonat, aroma- 
15 tische Hydroxyverbindung, Base und quaternares Salz sowie gegebenenfalls weitere 
Katalysatorbestandteile enthaltende Flussigphase und eine Diarylcarbonat, aroma- 
tische Hydroxyverbindung und Wasser enthaltende Gasphase. Wichtig ist dabei, daB 
die Auftrcnnung mdglichst schnell durchgefuhrt wird, so daB die Reaktionsmischung 
nur kurze Zeit hoheren Temperaturen ausgesetzt ist. Daher wird die Auftrennung in 
20 einer Destillationsapparatur ausgefUhrt, die nur eine theoretische Trennstufe aufweist. 
So gclingt es, eine Gasphase zu erhalten, die neben aromatischer Hydroxyverbindung 
und Wasser auch Diarylcarbonat enthalt. Die Auftrennung der Reaktionsmischung 
erfolgt bevorzugt in einem Fallfilmverdampfer, Dunnschichtverdampfer oder einem 
Verdampfer mit Zwangsumlauf und innen oder auBen liegenden Heizregistern. Dabei 
25 werden Flussig- und Gasphase bevorzugt im Gleichstrom gefuhrt. Bei der Auftrennung 
der Reaktionsmischung wird das in der Reaktionsmischung enthaltene Wasser mog- 
lichst vollstandig in die Gasphase iiberfuhn. AuBerdem wird ein Teil des in der Reak- 
tionsmischung enthaltenen Diarylcarbonats schonend in die Gasphase uberfuhrt, aus 
der es anschlieBend in reiner Form isoliert werden kann. 



30 
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Bei der Auftrennung werden bevorzugt etwa 50 bis 90 Gew.-% der ursprtinglicheri 
Reaktionsmischung in die Gasphasc uberfuhrt. Der Anteil der erhaltenen FlQssig- 
phase bctrSgt ctwa 10 bis 50 Gew.-% der eingesetzten Menge Reaktionsmischung. 
Wird der Anteil der Fliissigphase kleiner als 10 Gew.-%, so besteht die Gefahr, daB 
5 vermehrt Nebenreaktionen auftreten konnen, die zur Desaktivierung des Katalysators 
und zu geringerer Ausbeute an Diary lcarbonat fuhren. 

Die Fliissigphase kann dem Reaktionsschritt der Direktcarbonylierung ohne weitere 
Aufarbeitung wieder zugefuhrt werden. Bei der Verwendung homogener Kataly- 
10 satorsysteme kann es vorteilhaft sein, vor der Riickruhrung der Fliissigphase desakti- 
vierte Katalysatoranteile zu entfernen, beispielsweise durch Filtration. 

Die bei der Auftrennung der Reaktionsmischung erhaltene Gasphase wird an- 
schliefiend weiter aufgearbeitet. Bevorzugt geschieht dies durch fraktionierende 
15 {Condensation. Hierbei wird eine im wesentlichen aus Diarylcarbonat und aroma- 
tischer Hydroxyverbindung bestehende Fliissigphase und eine im wesentlichen aus 
aroniatischer Hydroxyverbindung und Wasser bestehende Gasphase erhalten. Die 
fraktionierende Kondensation wird vorzugsweise bei Temperaturen von 40 bis 
120°C, besonders bevorzugt 60 bis 100°C durchgefiihrt. 

20 

Bevorzugt wird die hierbei erhaltene Fliissigphase anschlieBend destillativ von der 
aromatischen Hydroxyverbindung befreit Das erhaltene Diarylcarbonat kann an- 
schlieBend einer weiteren Reinigung unterzogen werden, z.B. gewaschen, mit Adsor- 
bentien behandelt, destilliert oder kristallisiert werden. Bevorzugt wird die abgetrennte 
25 aromatische Hydroxyverbindung dem Reaktionsschritt der Direktcarbonylierung 
wieder zugefuhrt. 

Bevorzugt wird man aus der bei der Auftrennung der Reaktionsmischung erhaltenen, 
im wesentlichen aus aromatischer Hydroxyverbindung und Wasser bestehenden Gas- 
30 phase die aromatische Hydroxyverbindung isolicren und dem Reaktionsschritt der 
Direktcarbonylierung wieder zufuhren. Die lsolierung der aromatischen Hydroxy- 
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verbindung aus der Gasphase erfolgt bevorzugt durch vollstandige Kondcnsation und 
anschlieBende destillative Abtrennung leichtsiedender Verbindungen, insbesondere 
des Wassers, von der aromatischen Hydroxy vcrbindung. 
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Beispiele 
Beispiel 1 

5 Es wurde eine Apparatur verwendet, die aufgebaut war aus einem Autoklaven mit 
kontinuierlicher Gas- und Flussigkeitsdosierung, Druckhalteeinrichtung sowie konti- 
nuierlichem Flussigkeitsausirag, der iiber ein Puffergefafi direkt mit einem ange- 
schlossenen Diinnschichtverdampfer und der DUnnschichtverdampfersumpf iiber eine 
Riickfuhrleitung mit der Flussigkeitsdosierung verbunden war. 

10 

Das kontinuierlich abgefahrte Abgas des Autoklaven gelangte nach der Entspannung 
iiber nachgeschaltete Kiihlfallen in online-Analysatoren ftir C0 2 und 0 2 . Die 
Flussigkeitsdosierung bestand aus drei kontinuierlichen Dosiereinheiten. Die nach 
dem Diinnschichtverdampfer erhaltenen Briiden wurden kondensiert. 

15 

In den Autoklaven wurden bei ca. 85°C und 14 bar iiber zwei Dosierpumpen pro 
Stunde 1200g einer Reaktionslosung bestehend aus ca. 120 ppm Pd (als PdBr 2 ), ca. 
300 ppm Mn (als Mn(acac) 2 ), ca. 2,5 Gew.-% TBAB (Tetrabutylammoniumbromid), 
ca. 1,5 Gew.-% TBAP (Tetrabutylammoniumphenolat) und Phenol eindosiert. Der 
20 Flussigkeitsstand im Reaktor wurde auf ca. 1200 ml eingestelit. Gleichzeitig wurde 
in den Autoklaven ca. 700 NL/h eines Gasgemisches bestehend aus 2.5 Vol.% 
Sauerstoff, 1,5 Vol.% Inertgas (N 2 , Ar usw.) und Rest zu 100% Kohlenmonoxid 
eindosiert. Das Abgas wurde in den Kiihlfallen vom Reaktionswasser und Phenol 
befreit und den Analysatoren zugefuhrt. 

25 

Der Flussigkeitsstrom aus dem Reaktor wurde kontinuierlich in den bei ca. 20 mbar 
und 120°C betriebenen Diinnschichtverdampfer uberfiihrt. Das den Diinnschicht- 
verdampfer verlassende Sumpfprodukt wurde gesammeit, die Briiden bei ca. 42°C 
mittels Dephlegmatoren kondensiert. Nachdem geniigend Sumpfprodukt gesammeit 
30 worden war, wurde die Losung nach Filtration und Verdunnung mit Frischphenol 
iiber die dritte Dosierpumpe dem Reaktor wieder zugefuhrt. Gleichzeitig wurden die 
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Fordermengen der ersten beiden Dosierpumpen und die Konzentrationen der 
Katalysatorkomponenten so eingestellt, daB die Konzentrationen und MengenstrSme 
des Reaktorzulaufs den oben angegebenen Werten entsprach. Die Katalysatorergan- 
zungen entsprachen den abfiltrierten bzw. abdestillierten Mengenstromen. Im 

5 weiteren Verlauf wurde das Sumpfprodukt des Dunnschichtverdampfers standig wie 
oben beschrieben der Reaktion wieder zugefuhrt. Die entnommcnen DPC~, PhOH- 
und Wasser-Mengen wurden dem System in Form von Frischphenol, aufgeteilt auf 
die drei Dosierungen, wieder zugefuhrt Durch schrittweise Erhohung der Temperatur 
des Dunnschichtverdampfers auf ca. 140°C bei gleichem Vakuum wurde ein DPC- 

10 Gehalt im Zulaufstrom des Reaktors von ca. 9 - 10 Gew.-% DPC eingestellt. Nach 
ca. 64 h war die Apparatur im Gleichgewicht, die DPC-Konzentration im Zulauf des 
Dunnschichtverdampfers betrug ca. 19 Gew.-%, In den Kuhlfallen kondensierte 
stQndlich ctwa 6,3 g eines Phenol/Wasser-Gemischs. Mit dem Dunnschichtver- 
dampfer wurde die pro Stunde im Reaktor gebildete DPC-Menge, gemeinsam mit 

15 Phenol und restlichem Reaktionswasser abdestilliert. Das zwischen Destillat und 
Sumpf Verh&ltnis im Dunnschichtverdampfer betrug ca. 5,5 : 1 . Der unverdiinnte 
Sumpf des Dunnschichtverdampfers (vor Filtration. Verdtinnung mit Frischphenol 
und Rlickfuhrung) bestand zu ca. 10 Gew.-% aus Phenol, zu ca. 56 Gew.-% aus DPC 
und enthielt ca. 25 Gew.-% Katalysatorsystem. Der restliche Teil des Sumpfes 

20 bestand aus schwersiedenden Nebenprodukten. 

Die Analyse der Reaktionsprodukte erfolgte mittels HPLC. Die Raum-Zeit-Ausbeute 
an DPC, bezogen auf den Reaktorinhalt, betrug 96 g DPC/lh. Verkrustungen oder 
DPC-Verlustc wurden nicht beobachtet. 

25 

Vergleichsbcispicl 2 

Aus einem Versuchslauf analog Beispiel 1 wurden vor dem Verdarnpfer 1,2 1 
30 Reaktionslosung aus der im Gleichgewicht befindlichen Apparatur entnommen. Der 
DPC-Gehalt der Losung betrug 19,3 Gew.-% (HPLC- Analyse). Die destillative Auf- 
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arbeitung der ReaktionslOsung erfolgte wie in Beispiel 1 der EP-B 507 546 be- 
schrieben. 

Bei ca. 15 Torr und 100°C Kolbeninnentemperatur destillierte zunachst Phenol ab. 

5 Als im Vorlagekolben kein Destillat mehr kondensierte, wurde unter Stickstoff- 
beschleierung der Vorlagekolben ausgetauscht. Die Apparatur wurde erneut auf ein 
Vakuum von 15 Ton* eingestellt und die Temperatur auf 165°C erhoht. Da kaum 
Destillat auftrat, wurde die Temperatur im Kolben in 5°C Schritten erhoht. Wahrend 
der Destination muBte die Temperatur des Kolbeninhalts st&ndig erhoht werden, bis 

1 0 bei 205°C kein Destillat mehr auftrat. 

Die Massenbilanz und Analyse der einzelnen Fraktionen und des Destillations- 
ruckstands ergab, daB fast das gesamte Tetrabutylammoniumbromid und -phenolat 
bei der Destination zerstort worden war. Der Destillationssumpf ( 4 % der Edukt- 
15 menge) bestand im wesentlichen aus DPC, Hochsiedern und Katalysatorbe- 
standteilen, Das abgetrennte Phenol der ersten Fraktion besafl eine GC-Reinheit von 
99,7 %. Die zweite Fraktion bestand lediglich zu ca. 40% aus DPC, der Rest waren 
Phenol, Tributylamin und Schwersiedcr. Die Massenbilanz ergab deutlich mehr 
Phenol und Nebenprodukte und nur 68 % der im Edukt vorhandenen DPC-Menge. 

20 

Aufgrund dieser Ergebnisse ist eine wirtschaftliche Anwendung dieser in EP-B 
507 546 beschriebenen Aufarbeitungsmethode nicht mSglich, da neben dem DPC- 
Verlust das Katalysatorsystem nicht oder nur mit erheblichen Aufwand und unter 
vollstSndigem Verlust des eingesetzten TBAB und TBAP riickfuhrbar ist, 

25 

Beispiel 3 

Es wurde die Apparatur wie in Beispiel 1 beschrieben benutzt, der Diinnschicht- 
30 vcrdampfer wurde aber durch einen Fallfilmverdampfer ersetzt und es wurde 
zusatzlich eine Aufarbeitung der Briiden durchgefuhrt. 
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Die Aufarbeitung der Fallfilmverdampfer-Briiden erfolgte durch fraktionierende 
Kondensation in einem Dephlegmator bei ca. 80°C, wobei sich das Teilkondensat in 
einem Glaskolben mit BodenablaBventil und Vakuumschleuse kontinuierlich 
5 sammelte. Die unkondensierten Briiden, die im wesentlichen aus Phenol und rest- 
lichem Reaktionswasser bestanden, gelangten anschlieBend zur Totalkondensation 
(ca. 44°C), bestehend aus zwei auf einem Glaskolben mit BodenablaBventil und 
Vakuumschleuse. Restliches Phenol, Wasser und Leichtsieder wurden mit Hilfe einer 
Kiihlfallenstrecke vor der Vakuumpumpe ausgefroren. 

10 

Die Kuhlfalleninhalte und der Inhalt des Kolbens unter der Totalkondensation 
wurden kontinuierlich in einer Vakuumdestillationskolonne (verspiegelte Fullkorper- 
kolonne, ca. 2 m H6he und 50 mm Durchmesser, mit mittiger Edukteinspeisung, 
aufgesetztem Dampfteiler zur Destillatabnahme und Naturumlaufverdampfer als 
15 Sumpfheizung) eingespeist und bei ca. 170°C Sumpftemperatur und 200 mbar 
destilliert. 

Das DPC/Phenol-Gemisch unter dem Kondensator wurde in einer zweiten 
Destillationskolonne, wie obige Kolonne aber mit einem Durchmesser von 25 mm, 
20 bei 200°C Sumpftemperatur und 1 0 mbar destilliert. 

Die Apparatur wurde wie in Beispiel 1 beschrieben angefahren, wobei 0,85 Gew.-% 
Tributylamin statt 1,5 Gew.-% Tetrabutylammoniumphenolat als Base benutzt 
wurden. 

25 

Als eine ausreichende Menge an Produkten fur die Destillationskolonnen vorhanden 
war, wurden diese nacheinander angefahren und kontinuierlich betricben. Nach ca. 
207 h war die Apparatur im Gleichgewicht. In den Kuhlfallen kondensierte stUndlich 
etwa 7,1 g eines Phenol/Wasser-Gemischs. Mil dem Fallfilmverdampfer wurde, wie 
30 in Beispiel 1 mit dem Dunnschichtverdampfer, die pro Stunde im Reaktor gebildete 
DPC-Menge, gemeinsam mit Phenol und restlichem Reaktionswasser abdestilliert. 



WO 00/37419 



PCT/EP99/09697 



- 13- 

Das Verhaltnis der Fallfilmer-Destillate zum Fallfilmer-Sumpf betrug ca. 5,4 : 1 . 
Der unverdUnnte Fallfilmersumpf (vor Filtration, Verdunnung mit Frischphenol und 
RUckfiihrung) bestand zu ca. 9,8 Gew.-% aus Phenol, zu ca. 56 Gew.-% aus DPC, 
5 enthielt ca. 20 Gew.-% Katalysatorsystem. Der restliche Teil des Sumpfes bestand 
aus schwersiedenden Nebenprodukten. 

Das Verhaltnis von Tcilkondensat zu Totalkondensat (mit Klihlfalleninhalt) betrug 
1 : 3,13. Das Teilkondensat bestand aus einem wasserfreien Gemisch aus ca. 
10 45Gew.-% DPC und ca. 55 Gew.-% Phenol sowie Spuren weiterer Stoffe. Als 
Sumpfprodukt bei der destillativen PhOH/DPC-Trennung wurde ein Roh-DPC mit 
> 99,5 Gew.-% DPC erhalten. Das Kopfprodukt bestand zu > 99 Gew.-% aus PhOH, 
etwas TBA und Spuren weiterer Verunreinigungen. 

1 5 Das Totalkondensat bestand aus Phenol, etwas Tributylamin, restlichem Reaktions- 
wasser, etwas DPC und Spuren leichtsiedener Nebenprodukte. Die destillative Auf- 
arbeitung des Totalkondensats ergab als Sumpfprodukt ein wasserfreies ca. 
98,8 Gew.-%iges Phenol, was im wesentlichen mit DPC und Tributylamin verun- 
reinigt war. Als Dcstillat kondensierte Wasser mit geringen Mengen Phenol und 

20 Spuren von Leichtsiedern. Das Verhaltnis zwischen Sumpf und Destillat betrug etwa 
47,5 : 1. 

Die beiden abdestillierten Phenolstrome der Destillationskolonnen wurden vereinigt 
und zur VcrdUnnung des Sumpfprodukts des Fallfilmverdampfers verwendet; ein 
25 Teilstrom wurde gemeinsam mit Frischphenol fur die Katalysatorerganzungen in 
Dosierung 1 und 2 eingesetzt. 

Die Analyse der Reaktionsprodukte erfolgte mittels HPLC. Die Raum-Zeit-Ausbeute 
an DPC, bezogen auf den Reaktorinhalt, betrug ca. 90 g DPC/lh. Verkrustungen oder 
30 DPC-Verluste wurden nicht beobachtet. 
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Patentanspruche 



1. Verfahren zur Aufarbeitung von Reaktionsmischungen aus der Herstellung 
von Diarylcarbonaten durch Dircktcarbonylierung von aromatischen 

5 Hydroxyverbindungen, bei dem eine Diarylcarbonat, aromatische Hydroxy- 

verbindung, Wasser, Base und quatcrnSres Salz enthaitende Reaktions- 
mischung in einer nur eine theoretische Trennstufe aufweisenden Destilla- 
tionsapparatur bei Driicken von I bis 100 mbar und Temperaturen von 80 bis 
160°C aufgetrennt wird in eine Diarylcarbonat, aromatische Hydroxyver- 

10 bindung, Base und quaternares Salz enthaitende Flussigphase und cine 

Diarylcarbonat, aromatische Hydroxyverbindung und Wasser enthaitende 
Gasphase, die Flussigphase dem Reaktionsschritt der Direktcarbonylierung 
ohne weitere Aufarbeitung wieder zugefiihrt und die Gasphase anschlieBend 
weiter aufgearbeitet wird. 

15 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, bei dem die Reaktionsmischung einen Platin- 
metallkatalysator und einen Cokatalysator enthalt, die nach der Auftrennung 
in der Flussigphase verbleibcn und mit dieser, gegebenenfalls nach Ab- 
trennung von desaktivierten Katalysatorbestandteilen, dem Reaktionsschritt 

20 der Direktcarbonylierung ohne weitere Aufarbeitung wieder zugefiihrt 

werden. 



3. Verfahren gemaB Anspruch 1 oder 2, bei dem die Auftrennung der Reaktions- 
mischung in einem Fallfilmverdampfer, DQnnschichtverdampfer oder einem 

25 Verdampfer mit Zwangsumlauf und innen oder aulien liegenden Heizregistern 

crfolgt. 

4. Verfahren gemaB einem der Anspriiche 1 bis 3, bei dem die erhaltene Gasphase 
durch fraktionierte Kondensation in eine im wesentlichen aus Diarylcarbonat 

30 und aromatischer Hydroxyverbindung bestehende Flussigphase und eine im 
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wesentlichen aus aromatischer Hydroxyverbindung und Wasser bestehende 
Gasphasc aufgctrcnnt wird. 



5. Verfahrcn gemaB Anspruch 4, bei dem die erhaltene Fliissigphase destillativ 
5 von der aromatischen Hydroxyverbindung befreit und das erhaltene Diaryl- 

carbonat gegebenenfalls einer weiteren Reinigung unterzogen wird. 



6. Verfahren gemaB Anspruch 5, bei dem die abgetrennte aromatische Hydroxy- 
verbindung dem Reaktionsschritt der Direktcarbonyiierung wieder zugefuhrt 
10 wird. 



7. Verfahrcn gemaB einem der Anspriiche 4 bis 6, bei dem aus der im wesent- 
lichen aus aromatischer Hydroxyverbindung und Wasser bestehenden Gasphase 
die aromatische Hydroxyverbindung isoliert und dem Reaktionsschritt der 
1 5 Direktcarbonyiierung wieder zugefuhrt wird. 
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